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(54) Photostabile UV-Filter enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen 
© Verwendung von Verbindungen der Formel I 



CO 
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in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfigura- 
tion vorliegt und die Variablen folgende Bedeutung ha- 
ben: 

R 1 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )= 
O, R 7 0-P(-OR 8 )=0; 

R 2 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 6 )=0, 0=S(-OR 6 )= 
O, R 7 0-P(-OR 8 )=0; 

R 3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten ali- 
phatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aro- 
matischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen; 
R 4 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen 
oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 12 Ringatomen; 
R 5 bis 

R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen offenket- 
tigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen, cy- 
cloaliphatischen oder gegebenenfalls substituierten aro- 
matischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 
wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jeweils zu- 
sammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebun- 
den sind, gemeinsam einen 5- bis 6-Ring bilden konnen, 
der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann, als UV-Fil- 
ter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitun- 
gen zum Schutz der menschlichen Haut oder menschli- 
cher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen 
mit an sich fur kosmetische und pharmazeutische Zube- 
reitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Ver- 
bindungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Enaminderivaten als photostabile UV- Filter in kosmetischen und pharma- 
zeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder menschliche Haare gegen UV-Strahlung, spe- 
5 ziell im Bereich von 320 bis 400 nm. 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- 
gende Einfliisse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindern oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zerstorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen 
10 vermindert werden. 

Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-Strahlung 
(> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die menschliche Haut 
macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine 
groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den Sonnenbrand verhindern. 

15 Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadigungen und 
Allergien hervorrufen kann, indem beispiels weise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden Elastizitat 
und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d. h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. 
Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch Schadigun- 
gen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervorgerufen werden. All 

20 diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung effizienter Filtersubstanzen fiir den UV-A-Bereich notwendig erschei- 
nen. 

Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fiir kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die vor 
allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen 
sollten. Um mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewiinschte Wirkung zu erzielen, sollten derartige Licht- 
25 schutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem miissen Lichtschutzmittel fiir kosmeti- 
sche Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfiillen, beispiels weise gute Loslichkeit in kosmetischen 
Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und geringe Eigenfarbung. 

Eine weitere Anforderung, der Lichtschutzmittel geniigen miissen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies ist aber 
30 mit den bisher verfiigbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 

In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimethylethyl)-4-methoxydibenzoylmethan als UV- 
A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter der 
Bezeichnung "PAR-SOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu kombinieren, um die gesamten UV- 
Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 
35 Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtern verwendet wird, photochemisch 
nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu gewahrleisten, 
was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirksamen Schutz der 
Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

Deshalb sollen gemaB EP 0514491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz von 2-Cyan- 
40 3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

Weiterhin wurde gemaB EP 251 398 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung absorbierende Chromophore 
durch ein Bindeglied in einem Molekiil zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB einerseits keine freie Kombination von 
UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und daB Schwierigkeiten bei der chemi- 
schen Verkniipfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
45 Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fiir kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im 
UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe Banden- 
strukur aufweise und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von Verbindungen der Formel I 

50 R 3 ^ 

R 4 NH R2 

in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt die Variablen folgende Bedeutung haben: 
55 R 1 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P(-OR 8 )=0; 
R 2 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 6 )=0, 0=S(-OR 6 )=0, R 7 0-P (-OR 8 )=0; 

R 3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen 
Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen; 

R 4 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 12 Ringatomen; 
60 R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen offenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphatischen, cy- 
cloaliphatischen oder gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 
wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 
gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann, 

als UV- Filter, insbesondere UV-A-Filter, in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der mensch- 
65 lichen Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fiir kosmetische und phar- 
mazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

Dabei sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in der R 3 fiir Wasserstoff, R 1 fiir CN, COOR 5 und COR 5 und 
R 2 fiir CN, COOR 6 und COR 6 stehen, wobei R 5 und R 6 voneinander unabhangig offenkettige oder verzweigte aliphati- 
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sche oder gegebenenfalls substituierte, aromatische Reste mit bis zu 8 C-Atomen bedeuten. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen der Formel I, in der R 3 fiir Wasserstoff, R 1 fiir CN, 
COOR 5 und COR 5 und R 2 fur CN, COOR 6 und COR 6 stehen, wobei R 5 und R 6 voneinander unabhangig offenkettige 
oder verzweigte aliphatische oder gegebenenfalls substituierte, aromatische Reste mit bis zu 8 C-Atomen bedeuten und 
R 4 fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit bis zu 10 C-Atomen im Ring, 5 
insbesondere einen substituierten Phenyl-, Thienyl-, Furyl-, Pyridyl-, Indolyl- oder Naphthylenrest und besonders bevor- 
zugt fiir einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- oder Thienylrest steht. 

Als Substituenten kommen sowohl lipophile als auch hydrophile Substituenten mit z. B. bis zu 20 C-Atomen in Be- 
tracht. Lipophile d. h. die Olloslichkeit der Verbindungen der Formel I verstarkende Reste sind z. B. aliphatische oder cy- 
cloaliphatische Reste insbesondere Alkylreste mit 1 bis 18 C-Atomen, Alkoxy-, Mono- und Dialkylamino-, Alkoxycar- 10 
bonyl-, Mono- und Dialkylaminocarbonyl-, Mono- und Dialkylaminosulfonylreste, fernerCyan-, Nitro-, Brom-, Chlor-, 
Iod- oder Fluorsubstituenten. 

Hydrophile d. h. die Wasserloslichkeit der Verbindungen der Formel I ermoglichende Reste sind z. B. Carboxy- und 
Sulfoxyreste und insbesondere deren Salze mit beliebigen physiologisch vertraglichen Kationen, wie die Alkalisalze 
oder wie die Trialkylammoniumsalze, wie Tri-(hydroxyalkyl)-ammoniumsalze oder die 2-Methylpropan-l-ol-2-ammo- 15 
niumsalze. Ferner kommen Alkylammoniumreste mit beliebigen physiologisch vertraglichen Anionen in Betracht. 

Als Alkoxyreste kommen solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen in Betracht. 

Beispielsweise sind zu nennen: 
methoxy 

n-propoxy- 20 

n-butoxy- 

2-methylpropoxy- 

1 , 1 -dimethy lpropoxy- 

hexoxy- 

heptoxy- 25 

2- ethylhexoxy- 
isopropoxy- 

1 -methylpropoxy- 
n-pentoxy- 

3- methylbutoxy- 30 
2 ,2-dimethy lpropoxy- 

1 -methyl- 1 -ethylpropoxy- 
octoxy-. 

Als Mono- oder Dialkylaminoreste kommen z. B. solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen enthalten, 
wie Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl-, 1,1 -Dimethy lpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethylhexyl-, Isopropyl-, 1- 35 
Methylpropyl-, n-Pentyl-, 3-Methylbutyl-, 2,2-Dimethy lpropyl-, 1 -Methyl- 1-ethy lpropyl- und Octyl in Betracht. Diese 
Reste sind gleichermaBen in den Mono- und Dialkylaminocarbonyl- und Sulfonylresten enthalten. 

Alkoxycarbonylreste sind z. B. Ester, die die oben genannten Alkoxyreste oder Reste von hoheren Alkoholen z. B. mit 
bis zu 20 C-Atomen, wie iso-C^-Alkohol, enthalten. 

Die Erfindung betrifft auch die neuen Verbindungen der Formel II 40 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und in der R 4 einen Phenylrest bedeutet, der gege- 
benenfalls durch einen oder mehrere Alkyl-, Alkoxy-, Alkylaminocarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, mit jeweils bis zu 20 C- 
Atomen oder Cyan- oder Carboxyreste oder durch wasserloslich machende Reste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Alkylammoniumresten substituiert ist. Solche Reste sind z. B. Alkalicarboxylat oder 50 
C arbony loxy- tri- (hydroxy ethyl) ammonium- oder Sulf ony loxy- tri- (hydroxy ethyl) ammoniumreste . 
Weiterhin betrifft die Erfindung die neuen Verbindungen der Formel III, 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und in der R 4 einen Phenylrest bedeutet, der gege- 
benenfalls durch einen oder mehrere Alkoxyreste mit bis zu 20 C-Atomen oder Alkoxycarbonylreste mit 4 bis zu 20 C- 
Atomen, sowie durch wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, 60 
Sulfonat- oder Alkylammoniumresten, substituiert ist und R 5 eine offenkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Al- 
koxy- oder Alkoxyalkylgruppe mit jeweils bis zu 18 C-Atomen oder eine Aryloxy gruppe bedeutet. 

Beispielhaft sind in der folgenden Tabelle 1 die bevorzugten erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel HI ge- 
nannt. 




CH 3 



II 



45 




III 



55 



65 



3 



DE 197 12 033 A 1 

Tabelle 1 
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1 


meta 


CH-jO 


C*Hi -3 


1 


ortho 


CH3O 


CfiHi 


2 


ortho/oara 


v-»Z w 


C*Hi ^ 


1 


para 




C*Hi 


1 


meta 




C^Hi 


1 


ortho 






2 


ortho/nara i 


C3H7O 


C*Hi ^ 


1 


para 


^3 ■ L - L 7 ^ 




1 


meta 


C3H7O 


C*Hi -3 


1 


ortho 


C3H7O 


CaHi -3 


2 


ortho /r>ara 


CytHoO 


CcHi -3 


1 


para 




C*£ii 1 


1 


meta 


C4H9O 


CfiHn 

u D iA lJ 


1 


ortho 


C4HgO 


O X j 


2 


ortho/para 


CqHl lO 


CfiHi-3 


1 


para 


CqHl 1 0 


w O A X J 


1 


meta 


C5H1 10 


C6H13 

u X J 


1 


ortho 


C5H110 

V J X X v 


C6Hl3 
v X J 


2 


ortho/para 


C 6 Hi 3 0 


u xo 


1 


para 


0 1 j 


>— 0**1 j 


1 


meta 


v D A4, 1j v 


CfiHi-3 

^--O^X-J 


1 


ortho 


C 6 H 13 0 


C 6 Hi3 


2 


ortho/para 


C 8 H 17 0 


C 6 Hi 3 


1 


para 


C 8 Hi 7 0 


C 6 Hi3 


1 


meta 


C 8 H 17 0 


C 6 Hi3 


1 


ortho 
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A 




n 


rOSlLlOn 


5 


CsHi70 


CfiHi ^ 


2 


ortho /r)ara 




Ci tHo cO 


CfiHi -a 


1 


para 


i 




CcHi -a 
I ^6 n 13 


1 


meta 




Ci tHo cO 


C*Hi -a 


1 


ortho 


10 


^12 n 25 w 


C*Hi -a 


2 


W J- L11U/ _^Cl^CL 


Ci -aHo^O 


CfiHi -a 


1 


pair a. 




Ci 

J. J J - L z / v 


CfiHi -a 


1 


meta 




v -'13 ix ^7 x - y 


CfiHi -a 


1 


ortho 


\ 

15 


Ci tHo70 




2 


ortho/para 




Ci aHoqO 


CfiHi-a 


1 


para 




Ci aHoqO 


CfiHi *a 


1 


meta 




Ci aHoqO 


CfiHi^ 


1 


ortho 


20 


Ci /iHtqO 




2 


orth.o/para 




Ci cHtiO 


CfiHi -a 


1 


para 




Ci cH-ai O 


C*Hi -a 


1 


meta 




Ci cH-31 0 


CcHi -a 


1 


ortiio 


25 




C*Hi -a 


2 


nrhhn/nsra 




^16 n -33 v -' 


CcHi -a 


1 


para 






C*Hi -a 


1 


meta 




Ci ^H-a-aO 




1 


ortlio 




Ci fiH^O 


C*Hi -a 


2 


ortho / nara 








1 


para 




Ci -tHi cO 




1 


meta 




v -'17- n -3 5 w 




1 


or th.0 


35 


V -17 X1 35 W 


CsHi -a 

^ D 1 1 1 3 


2 


or ttio /oara 




^18 n 37^ 


^6 ri 13 


1 


para 




^lSn-37^ 


CtrHi -a 




mot - 3 




^18"37 U 


^6"13 


1 

X 




40 


^18"-37^ 


^6 n 13 




nrhhn /nara 






v^.n.3 w 


1 

_L 


pal ci 








1 


m q f* a 








1 1 




45 


UUj V-/ 


CH3O 


2 


ui L.xxvJ/ |ja.j. a. 




^-2 ri 5 v - / 


CH3O 


1 


para 






CH3O 


1 


meta 






CH3O 1 


1 


ortho 


50 


CoH^O 


CH3O 


2 


ortho / para 




C3H7O E 


CH3O 


1 


para 




C3H7O 


CH3O 


1 


meta 




C3H7O 


CH3O 


1 


ortho 


55 


C3H7O 


CH3O 


2 


ortho /oara 




C1H0O 


CH3O 


1 


para 






CH3O 


1 


meta 






CH3O ! 


1 


ortho 


60 




CH-aO 
v ~* ii 3 ^ 


2 


ortho /nara 








1 


para 




C5H11O 


CH3O 


1 


meta 




C5H11O 


CH3O 


1 


ortho 


65 


C5H11O 


CH3O 


2 


ortho/para 




C 6 H 13 0 


CH3O 


1 


para 
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Y 
A 




n 


Position 




CH3O 


1 


meta 


C^Hi -aO 


CH3O 


1 


Ortho 


CfiHi -aO 


CH3O 


2 


ortho /Dara 


CnHi -70 


CH3O 


1 


pax a. 




CH3O 


1 


meta 


CaHi 7O 


CH3O 


1 


Or tho 


C«Hi 7O 


CH3O 


2 


ortho / Dara 




CH3O 


1 


para 




CH3O 


1 


meta 


v -'12 £i 2 3 w 


CH3O 


1 


ortho 


^12 ri 25 w 


CH3O 


2 


W-L. l— 11U / ^sCLJ_ CL 


C1 -aHmO 
V -13 EL 27 VJ 


CH3O 


1 


para 


^1 J ra 2 7 w 


CH3O 


1 


meta 




CH3O 


1 


ortho 


^1 J iJ -2 


CH3O 


2 


or tho / nara 


Ci /iHtqO 


CH3O 


1 


para 




CH-aO 


1 


meta 




CH30 


1 


ortho 




CH30 


2 


ortho /Daira 




CH30 


1 


para 


Ci ^HnO 


CH30 


1 


met a 


Ci trH^1 0 


CH30 


1 


ortho 


^lS^J l v - / 


CH30 


2 


ortho/Dara 




CH30 


1 


para 


^16 n 3 3 v 




1 


mo f- a 






1 




Pi /rRnO 

^16 ri 33 v -^ 


v-*n.3 w 




^-/X LilU / L/CLX CL 


ui7ri35U 


v-»r±3 v 


1 

X 


J^JCLX CL 






1 

J. 


ILLti L. O. ! 






1 




^17^35^ 


CH30 


2 


nrhhn /t\p^ it pi 


v "18 rL 37^ 


CH30 


1 


para ! 


V ^18 ri 37^ / 


CH30 


1 


meta 


C*1 0HT7O 

v -18 ri 37 w 


CH-aO 


1 


ortho 


P- oFTotO 


CH-aO 


2 


nrhhn /na ra 

W -L. UliU/ ^/CLJ. CL 


pu.n 




1 


^/CLX CL 


ptr.n 




1 

X 


lUC L. CL 


pu.rv 


p.u c n 

v -2 ri 5 v -' 


1 
J. 


WX L11U 


\_»n.3 w 


p n u r n 
v -2 ri 5^ 


0 


nrhhn /nara 

kJX LilU / |JCIX CL | 


\— 2 -^-5 ^ 


v —2 ri 5^ 


1 
X 


±J CIX CL 


v -*2 rL 5 v - / 


v -2 ri 5 VJ 


1 

X 


illCi L.CL 


CnHcO 

v -'2 ri 5 v - / 




1 


or ttio 




^2 ii 5 u 


2 


nrhhn /na r*f3 

w J_ UxxW / J^/ CJ. -1_ CL 




CoHnO 
x -'2 ,n 5 v - / 


1 


na r"a 

±J <J-±- CL 


v«»3 ^ 




1 


meta 


C3H7O 


v-#2 tA b w 


1 1 


or tiio 


C3H7O 


C 2 H 5 0 


2 


ortho/para 


C4H9O 


C 2 H 5 0 


1 


para 


C4H9O 


C2H5O 


1 


meta 


C4H9O 


C2H5O 


1 


ortho 
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A 




n 


FOSlclOIl 


5 


C4H9O 


C9H5O 


2 


ortho / para 




CrHiiO 




1 


para 








1 


met a 




CrHiiO 


C 2 H 5 0 


1 


ortho 


10 


v -'0- L - t l J. w 


C?H*0 


2 


ortho /para 


C fi HnO 




1 


para 








1 


meta 






C2H5O 


1 


ortho 


15 




C2H5O 


2 


ortho /nara 






CoH^O 


1 


para 






C2H5O 


1 


meta 






CoH^O 


1 


ortho 


20 


CqHi 


CoHqO 


2 


ortho /nara 




Cl oHotrO 


I C9HqO 


1 


para 




Cl crO 


C2H5O 


1 


meta 




Cl oHoqO 
V 1Z**Z D w 




1 


ortho 


25 






2 


ortho /para 




Cl ^H970 


C 2 H 5 0 


1 


para 




Cl TH970 


C 2 H 5 0 


| 1 


meta 




C1 tHotO 




1 


ortho 


30 




C2H5O 


2 


ortho /nara 




C1 /i HoqO 
V -I4 1 - L 2 y u 




1 


para 




Cl /iHnaO 


CoH^O 


1 


meta 






CoHcO 


1 


ortho 


jj 


v -14 rL 29 v - / 


V ^2 r - L 5 v -' 


2 


nrhhn /tj^ 








1 


para 




Ci cH-3 1 O 
^ ± b Xi 3 l w 


C^HsO 


1 


meta 




Ci *H-*i O 

1 O n J 1 w 


C2H5O 


1 


ortho 


40 


Ci rH^iO 


C2H5O 


2 


ortho / nara 






C2H5O 


1 


para 




Ci cH^O 




1 


meta 




v -'lo- LJ o 3 V - / j 


C2H5O 


1 


ortho 


45 


Ci cHt^O 


CoH^O 

W^JAX^V 


2 


ortho /nara 




Ci tH^rO 




1 


para 




Ci tHtcO 


CoH^O 


1 


meta 




Ci 7H-j cO 


CoHsO 


1 


ortho 


50 


Ci -rH-acO 




2 


ortho /nara 




^■"1 8 J " L 37 V - / 


CoHcO 


1 


para 




^18 a 37 u 


^z 


1 


meta 






CnHcO 


1 


ortho 


55 


Ci oHnO 


CoHcO 
v -*2 £x 5 w 


2 


ortho /nara 

V— * X. ^/LIX VX 




CH3O 


C3H7O 


1 


meta 




CH3O 


C3H7O 


1 


para 




CH3O 


C3H7O 


1 


ortho 


60 


CH3O 


C3H7O 


2 


ortho / nara 






C3H7O 


1 


para 




C 2 H 5 0 


C3H7O 


1 | 


meta 




C2H5O 


C3H7O 


1 ! 


ortho 


65 


C2H5O 


C3H7O 


2 


ortho/para 




C3H7O 


C 3 H 7 0 


1 


para 
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A 


r5 


11 


rub X C. KJIi 


C3H7O 


C3H70 


1 


met a 


C3H7O 


C3H70 


1 


ortho 


C3H7O 


C3H70 


2 


ortho /r>ara 


CaHqO 


C3H70 


1 


para 


C/tHoO 


C3H70 


1 


meta 


11M W 


C3H70 


1 


ortho 


C4H9O 


C3H70 


2 


ortho/para ' 


Cc:Hl lO 


C3H70 


1 


para 






1 


met a 


CsHi 1O 


C3H7O 


1 


ortho 


CsHnO 


C3H7O 


2 


ortho /para 




C3H7O 


1 


para 


^-o i - L l 3 w 


C3H7O 


1 


met a 




C3H7O 


1 


ortho 




C3H7O 


2 


ortho/para 






1 


para 


CqHi -tO 


C3H70 


1 


meta 




C3H70 


1 


ortho 


CqHi iO 


C3H70 


2 


ortho / para 




C3H70 


1 


para 


Cl 9 Ho c:0 


C3H70 


1 


meta 


Ci oHoqO 
v - , jlz j - x z 0 ^ 




1 


ortho 


Cl oHotrO 
^JlZ'*" Z D ^ 




2 


ortho/para 


Ci qHotO 
^1 J ■ L - L z / w 


C3H70 


1 


para 


Cl -?Ht70 


C^H^O 


1 


meta 


Pi tRotO 
v "13 ri 27 v - / 


C3H7O 


1 


ortho 


v -13 ri 27 v -' 


v-*3tx7 w 


2 




Pi a HnnD 


p_u-„o 


1 


para 


Pi >i RonD 


V— »3" 7 ^ 


1 


mo f- a i 


Pi a pr-> nO 




1 


nrhhn 

Ul U11U 


v ^14 £1 29 u 




2 


DT t~ Vl O /T)FiTri 




C3H7O 


1 


para 


^15x131^ 


C3H7O I 


1 


meta 


Pi cH-3 1 O 


C3H7O 


1 


ortho 


C-i cH-3 1 O 


C3H7O 


2 


ortho /para 


Pi cH^-jO 


C3H7O 


1 


para 


Ci cH^O 


C3H7O 


1 


meta 


Ci ^H^O 
^16 171 3 3 *~ / 


C3H7O 


1 


ortho 


Ci cH^O 


C3H7O 


2 


ortho/para 


Ci tHicO 

1 / 3 D w 


C3H7O 


1 


para 


^-17 n 35 u 


C3H7O 


1 


meta 


Ci ^HicO 
^17 ix 3 b u 


C3H7O 


1 


ortho 


Ci tHt cO 


C3H7O 


2 


ortho/para 


Pi oRttO 

v -'18 ri 37 w 




1 


para 


^1 8^37 w ■ 


C3H7O 


1 


meta 


Ci qHt^O 


C3H7O 


1 


ortho 


C18H37O 


C3H7O 


2 


ortho/para 


CH3O 


C4H9O 


1 


meta 


CH3O 


C4H9O 


1 


para 


CH3O 


C4H9O 


1 


ortho 



31 



DE 197 12 033 A 1 







n 


position 




C4H9O 


2 


VJL UliU/ CL J_ CS- 




C/1H0O 


1 


para 




i C/iHqO 


1 


met a. 


C2H5O 


C4H90 


1 


ortho 




C4H90 


2 


ortho/oara 


C3H7O 


C4H90 


1 


para 


C3H7O 


C4H90 


1 


meta 


C3H7O 


C4H90 


1 


ortho 


C3H7O 


C4H90 


! 2 


ortho /para 


C4H9O 


C4H90 


1 


para 


C/iHqO 


C4H90 


1 


met a 




C/iHqO 


1 


or th.o 


*-^4 iiy V-/ 




2 


nrhhn /tifi ra 


v - , 5 n ll u 




1 


para 


CcH-i 1 O 


C/iHaO 


1 


meta 




C4H9O 


1 


ortho 


CcHnO 


C/iHqO 


2 


ortho /nara 




C4H9O 


1 


para 


C«Hi ^0 


C4H9O 


1 


meta 




C4H9O 


1 


ortho 


v -'0- Li i J ^ 


C4H9O 


2 


ortho / para 


CqHi nO 


C/iHaO 


1 


para 


CqHi 


CaHqO 


1 


meta ! 




C/iHqO 


1 


ortho 


P „ LT., O 

^31117 kj 


^#4^*9^ 


2 


w J- uiiu / pui- a. 




\*»4*-^9 ^ 




L/CLX Cl 


W2 n 25^ 




1 


meta 


^12^25^ 


^4119**-' 


1 ^ 

X 


y*j x Liiu 


< -'12 ±1 25^ 


^4119^/ 


0 


UX L11U/ LyCLX CL 


P- _ tr„-A 


p.tTrtO 
v^4ily w 


1 

X 


LJCLX CL 


P _ TJT p 


p .ti n n 


1 

X 


J.LIC L.CL 


Pi -1 "PT^-. n P 


\-*4^-9^ 


1 

X 


nrMin 




C4H9O 


2 


ortho /nara 


v -'14 ri 29 w 


CaRoO 


1 


para 


C1 /1 HoaO 
v -*14 li 29 w 


C4H9O 


1 


meta 


v -'14 n 29 w 


C/iHaO 


1 


ortho 


v ~'14 il 29 v - / j 


C/iHaO 


2 


ortho/para 


^15^3 l w 


\«*4 AA 9 ^ 


1 


para 




C/iHqO 
>-*4 y v-' 


1 


meta 


^15^31^ 




1 


ortho 




\-#4 ^9 


2 


ortho /nara 


^lO 1 -^ 3 ^ 


C/iHqO 


1 


para 




C/iHaO 


1 


meta 


v<i6 ri 33 v -' 




1 


ortho 


v -'lo £1 33 v/ 


C/iHqO 


2 


ortho / Dara 






1 


para 


C17H35O 


C4H90 


1 


meta 


C17H350 


C4H90 


1 


ortho 


C17H35O 


C4H90 


2 


ortho/para 


C18H37O 


C4H90 


1 


para 
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v 

X 




! 11 


Jtr (Jo x, L. XVJII 




CaHqO 


1 


meta 




C4H9O 


1 


ortho 




C4H9O 


2 


ortho/para 


CH30 




1 


meta 


CH30 


CdKiiO 


1 


para ! 


CH30 




1 


ortho 1 






2 


ortho/para 1 




CqHl lO 


1 


para 


CoHcO 




1 


meta 


CoHsO 




1 


ortho 


CoHsO 




2 


ortho/para 




C^Hi iO 


1 


para 


V-^ j 11/ 




1 


meta 


^—3 ^ 7 w 


CcHiiO 


1 


ortho 


C3H70 


CcHi iO 


2 


ortho/para 


C4H90 


J J. X 


1 


para 


CiHaO 


_> * XX 


1 


meta 


C4H90 


C5HHO 


1 


ortho 


C4H90 


CcHiiO 


2 


ortho/para 


CcHi 1 0 




1 


para 




CcHnO 


1 


meta 


PcFT-i 1 O 

*~5 ri ll v ~' j 


CcHnO 


1 


ortho 




CcHi 1 0 
^ 5 J -- L 1 1 w 


2 


ortho/para 






1 


para 




CcHi iO 


1 


meta 




CcHi 1 0 


1 


ortho 




CcHi 1O 


2 


ortho/para 


r» 0 tr- „n 
^8- n -17^' 




1 


para 


of) 


CcHi iO 


1 


meta 




CcHi 1 0 


1 


ortho 




CcHi lO 


2 


ortho/para 


p., _ pr n r-O 


CsHi 1O 


1 


para 


^12 n 25 u 


CcHi 1 0 


1 


meta 


p „ _ pr_ _o 
^12 n 25 u 


CcHi 1 0 


1 


ortho 


^12 n 25 u 


CcHi 1 O 


2 


ortho/para 


P- _ TIT,- r-,P 

^13^27^ 


CcHi 1 0 


1 


para 




CcHi 1 0 


1 


meta 




CcHi 1 O 


1 


ortho 




CcHnO 


2 


ortho/para 






1 


para 


^14^29^ 


CcHnO 


1 


meta 


P- „ fTn qO 


CcHnO 


1 


ortho 






2 


ortho/para 






1 


para 


Ci cH-3 1 O 


CcHnO 


1 


meta 


w ± D J " t O X w 


C5H11O 


1 


ortho 


C15H31O 


C5H11O 


2 


ortho/para 


C16H33O 


C5H11O 


1 


para 


C16H33O 


C5H11O 


1 


meta 


C16H33O 


C5H11O 


1 


ortho 
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X 




11 


pncit* inn 


^ 16 11 3 3^ 




2 


ortho/para 


^17 n 35 u 


C=HiiO 


1 


para 


r* c p 




1 


meta 


Ui7ri35U 




1 


ortho 


p. _tj 0 -p 


CqHllO 


2 


ortho/para 


v^l8 ri 37 v »-' 




1 


para 


v -18 jri 37 w | 




1 


meta 


^1 8 ra 37 w 


w 3 X J. 


1 


ortho 


^1 y^-j 7 w 




2 


ortho/para 






1 


meta 


PW->0 




1 


para 






1 


ortho 




CfiHi -aO 


2 


ortho/para 






1 


para 


^2 1:1 5 u 


CsHi -aO 


1 


meta 




^ 0 1. .} 


1 


ortho 






2 


ortho/para 




C6H130 

w O* 1J w 


1 


para 




W D* 1J 


1 


meta 




C6H13O 


1 


ortho 




C6H130 


2 


ortho/para 




C6H130 


1 


para 




C6H13O 


1 


meta 




v O iJ 'J.j v 


1 


ortho 


v^4 11.9 \J 


C*Hi-aO 


2 


ortho/para 






1 


para \ 




PcHi -aO 


1 


meta 


CsHllU 


P^LJ- op, 


1 


ortho 


P -IT- P 


P^FT-i if) 
v-6 r3 -13 v - / 


: 2 


ortho/para 


C6H13O 


PcU- ->P 


1 


para 


P ^TJ~ - P 


CcHi -aO 


1 


meta 






1 


ortho 


P _TLT. -p 




2 


ortho/para 


p _ it,, _ 0 




1 


para 


p 0 U"- „p 
v-'8* :1 17^ 




1 


meta 


PrtPTi of) 
v -'8- cl 17 w 




1 


ortho 


p rt ij- -P 
^8^17^ 




2 


ortho/para 


^12^25^ 


C^Hl aO 


1 


para 


P„ ^ LT_ _p 

^12 hL 25^ 


v "6 ri 13 w 


1 


meta 


P„ „TT- _P 

^12^25^ 


v -'6 n 13 u 


1 


ortho 


P„ ^TT _p 

^12^25^ 


v -'O ri 13 w 


2 


ortho/para 


p„ _ u„ _p 
^13^27^ 


CfiHl -aO 


1 


para 


C13H27O 


C^Hi -aO 


i 1 


meta 


v -'13 ri 27^-' 


C fi HnO 


1 1 


ortho 


p. -q- n -p 




2 


ortho/para 


C14H09O 


C 6 Hi 3 0 


1 


para 


C14H29O 


C 6 Hi 3 0 


1 


meta 


C14H29O 


C 6 H 13 0 


1 


ortho 


C14H29O 


i C 6 H 13 0 


2 


ortho/para 


C15H31O 


C 6 Hi 3 0 


1 


para \ 
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A 


r5 

X\. 


11 


Pn ci t f~ *i" on 
ruisi Liun 






1 


meta 


Ci rH^i 0 


CfiHnO 


1 


ortho 






2 


ortho/para 


Ci fiH-^O 


! CfiHnO 


1 


para 


CifiHnO 


CfiHnO 


1 


meta 


CifiHnO 


CfiHnO 


1 


ortho 


CifiHnO 

J. O «j b 


CfiHnO 


2 


ortho/para 




CfiHnO 


1 


para 


Ci nK-mO 

^1 / J b 


CfiHnO 


1 


meta 


Ci -7H-3t:0 


CfiHnO 


1 


ortho 


v -'17 1j O D w 


CfiHi tO 


2 


ortho/para 




CfiHnO 


1 


para 


v -*18 £1 37 u 




1 


meta 


p- oFT-nO 
v -18 ri 37 w 


' CfiHnO 
^0 J - i 13 w 


1 


ortho 


Pi oFTttO 

^18 11 3 7^ 




2 


ortho/para 




C7H1 rO 


1 


meta 


CH3O 


i C7H1 kO 
x -' / AA i.b ^ 


1 


para 


CH3O 


C7H1 *0 

/ AA ±b v - / 


1 


ortho 


CH3O 


C7H1 rO 


2 


ortho /para 




C-7H1 *0 
V ~'7 AA 15 V -' 


1 


para 


PoReO 


v -*7 ri 15 v -' 


1 


meta 


P^RcO 
*-*2 Il 5 v -' 


v -'7 rx l 5 w 


1 


ortho 


PoRrrO 

v-2 ri 5 v -' 


v -'7 rx 15 v - / 


2 


ortho /nara 


v_<3 -Li / v 


v -'7 rL 15^ 


1 


par a 




p«Hi cO 


1 


meta 


^3*17 ^ 


P«Hi cO 


1 


ortho 


v-»3 / ^ 


CtHi *0 


2 


ortho /nara 




C7H1 cO 


1 


para 




C7H1 crO 
*-7 AA lb*- / 


1 


meta 


P* RoD 
v_*ij xxy kj 


P7R1 cO 


1 


ortho 


r.u.A 
v-*4xi9 w 


P-7R1 cO 
v -'7 ri -15 w 


2 


ortho /nara 




C7H1 cO 
v -'7 ri 15 w 


1 


para 1 


Pt-R-i ^ n 


^7 ri 15 w 


1 


meta 




v -'7 rL 15^-' 


1 


ortho 


PeR-i -1 O 


C7H1 sO 


2 


ortho /para 


P^R-« 

<~6 AA 13*~' | 


C7H1 cO 


1 


para 


PrHl "JO 


C7H1 c:0 


1 


meta 


P^R-i tO 
v -6 ri 13 w 


C7H1 *0 


1 


ortho 


v -6 rx 13 w 


C7H1 c;0 


2 


ortho/para 


CqHi 7O 


C7H1 rO 

^ / AA ±b w 


1 


para 


C0H1 tO 
v -'o AA .L / ^ 


C7H1 qO 


1 


meta 




C7H1 qO 


1 


ortho 


C0H1 -70 


CtHi qO 


2 


ortho/para 


p- n PTo cO 


C-tHi t=0 


1 


para 


P- 0 *pi~ i-Cl 
v -12 rL 25 v - y 


p«Hi cO 
v -'7 rA 15 w 


1 


meta 




C7H1 c:0 


1 


ortho 


C12H25O 


C 7 H 15 0 


2 


ortho/para 


C13H27O 


C 7 H 15 0 


1 


para 


C13H27O 


C 7 H 15 0 


1 


meta 


C13H270 


C 7 H 15 0 


1 


ortho 
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1 ^ 


K 


n 


JrUo X U -Lvjll 


p- -ix^rjn 
^13 n 27 u 


C7H1 qO 
^ / AA JLb w 


2 


ortho/para 


^14^29 w 


C7H1 rO 

/ AA lD w 


1 


para 




C7Hl *0 
>- / AA 1 j 


1 


meta 


Pi >i FTonO 

*~14 n 29 u 


CtHi 


1 


ortho 


Pi >i HoqO 

^14 n -29 w 


C7H1 qO 


2 


ortho/para 


Pi cPToi D 
^15 n 3 l w 


C7H1 qO 


1 


para 


^15 n 31^ 


C7H1 


1 


meta 


p„ i n 


CtHi cO 


1 


ortho 




v -'7 1 - L Ib w 


2 


ortho/para 


P-i fH-i-iO 
^16 n 33 u 


C7H1 *0 


1 


para 






1 


meta 


^16^33^ 


C'tHi cO 
v -'7 ri 15 w 


1 


ortho 




C7H1 sO 


2 


ortho/para 


p. „tr_ _n 


C7H1 


1 


para 


Pi - H"-> r-O 


C-?Hi 
W-^lb^ 


1 


meta 


P- -TT-, r-O 


C^HmO 

v -* / AA lD v/ 


1 


ortho 


p- -.T-T-, r-O 
U]_7ti35W 


C7H1 qO 


2 


ortho/para 


P-l nHinf) 

^18^37^ 




1 


para 


^18^37^ 


C7H1 rO 


1 


meta 


Pi oW-^nH 

^18^-37 U 




1 


ortho 


^18"-37^ 


w n 15 u 


2 


ortho /oar a 




PoHi nO 

v -8 ri 17^' 


1 


meta 


Ur±3U 


v -'8 ri 17 w 


1 


para 


LJI3U 


V -'8 JT1 17 ^ 


1 


ortho 




v -8 ri 17 w 


2 


ortho /para 




v -'8 fl 17^' 


1 


para 




v -'8 rx 17 w 


1 


meta 






1 


ortho 




PoPT-i nCi 


0 


oTt ho /nara 


L.3H7U 


PoWi 

L-.Q1117VJ 


1 




U3ri7U 


P0W1 nO 


1 
j. 


meta 


v^3il7U 




1 


ortho 


/-I TT_ f\ 

L.3I17VJ 


p_tj- „ 0 
^ 8 n -17 ^ 


2 


oirtho / nara 


P 1 U C\ 


P-U- -p 


1 

-L 


para 


. tt r\ 


^8 rL 17 ^ 


1 


meta 




P0R1 nO 

v ^8 rL 17^- / 


1 


ortho 


P , TT_ A 

v^4 rlgtJ 




2 


ortho/para 




v -8 n -17^ / 


1 


para 


Pr-W-, 1 n 


^8 n 17 w 


1 


meta 




PoHnO 
V '8 £1 17 VJ 


1 


ortho 






2 


ortho/para 




C«Hi70 


1 


para 


CeWi if) 




1 


meta 


p^-pT-i ->n 

^6 n 13 u 




1 


ortho 




CqHi tO 


2 


ortho/para 


C«Hi70 


C 8 Hi 7 0 


1 


para 


C 8 Hi 7 0 


C 8 Hi 7 0 


1 


meta 


C 8 Hi 7 0 


C 8 Hi 7 0 


1 


ortho 


C 8 Hi 7 0 


C 8 Hi 7 0 


2 


ortho/para 


C12H25O 


C 8 Hi 7 0 


1 


para 
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v 

X 


rv 


7-1 


rUb JL LJ.UI1 


^12 n 2 5^ 




1 


meta 


v -12 ri 25 w 




1 


ortho 






2 


ortho/para 


^13 11 2 7 w 


CpHi 7O 


1 


para 


v ^13 ri 27 w 


CftHi 7O 


1 


meta 


v -13 ri -27 v - ; 




1 


ortho 


^IJ - n -27 v ~ / 




2 


ortho/para 




CaHnO 


1 


para 


^14^2 9 u 


CoHl -70 


1 


meta 


*-»14 n 29 u 




1 ! 


ortho 


t-*14 £1 29 v -' 


CqHi-70 


2 


ortho / para 


^ 15 1:1 3 l w 




1 


para 


k -'15 ri 3 1^ 




1 


meta 


^15^31^ 




1 


ortho 






2 


ortho/para 


^16 n 33 u 


CqHi nO 


1 


para 


p. ^ TLX- (~) 




1 


meta 


^16 ri 33 w 


CoHnO 


1 


ortho 


^16 ri 33 u 


CoHnO 
v *- , o- n -17 v - / 


2 


ortho/para 


p., „u*-, t- o 




1 


para 






1 


meta 


p- «w OE o 


CqHi 7O 


1 


ortho 




CQH17O 


2 


ortho/para 


Ci qHttO 


C 8 Hi 7 0 


1 


para 


C18H370 


C 8 Hi 7 0 


1 


meta 


C18H370 


C 8 Hi 7 0 


1 


ortho 


C18H370 


C 8 H 17 0 


2 


ortho/para 











40 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel I bis III konnen nach der Gleichung 

- 3 ROH 

Rl CH 2 R2 + R4 NH 2 + R 3 C40R) 3 I 

45 

R = CH 3 , C 2 H 5 

durch Kondensation hergestellt werden, wobei R 1 bis R 4 die oben genannte Bedeutung haben. 

Beispielsweise ergibt die Umsetzung von 2,4-Pentandion mit Anthranilsaure-2-ethylhexylester und Triethylorthofor- 50 
miat die Verbindung 24 in Tabelle 2. 

Die Lichtschutzmittel enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf der Ba- 
sis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waBriger Basis bei 
Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. DemgemaB kommen Ole, Ol-in-Wasser- und 
Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzstiftmassen oder fettfreie Gele in Betracht. 55 

Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in flussiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als 
Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Puder, Sprays 
oder alkoholisch-waBrige Lotionen. 

Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, Diisopro- 
pyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Triglyceride, 60 
mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

Ubliche kosmetische Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen konnen, sind z. B. Co-Emulgatoren, Fette und 
Wachse, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z. B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 65 
teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u. a. Bienenwachs, Par- 
affinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
konnen Metallsalze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Geeig- 
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nete Verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte Poly aery Is auren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxy ethylcellulose, fer- 
ner Fettalkohole, Monoglyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Unter bioge- 
nen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, EiweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu verstehen. Ge- 
5 brauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quaterniertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Poly mere der Acrylsaurereihe, quaternare 
Cellulose-Deri vate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Formaldehydlo- 
sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie 
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farbstoffe konnen die fur 

10 kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 
tion "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkoimmission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, veroffentlicht im 
Verlag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise in Konzentration von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waBrige An- 

15 teil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung 
der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
rung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet nicht start. 

SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-A-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet werden, so- 
fern sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaB zu verwendenden Kombination aus UV-B und UV-A-Filter stabil sind. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die 0,1 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeutischen Zu- 
bereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Formel I zusammen mit an sich fur kosmetische und pharmazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel enthalten, wobei die 
Verbindungen der Formel I in der Regel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingesetzt wer- 

25 den. 

Der groBte Teil der Lichtschutzmittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis dienenden kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungen besteht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bereich absorbieren d. h. im Be- 
reich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der erfindungsgemaB zu verwendenden UV- A- Absorber 10 
bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und UV- A- absorbierenden Sub- 
30 stanzen. 

Als UV-B-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen der Formel 
I angewandt werden, kommen beliebige UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise sind zu nennen: 

35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Nr. 


Stof f 


CAS -Nr. 
(=Saure) 


1 


4 -Aminobenzoesaure 


150-13-0 


2 


3- (4 'Trimethyl ammonium) -benzyl idenbornan -2 -on- 
methylsulf at 


52793-97-2 


3 


3, 3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
( Homos al a turn) 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy- 4 -me thoxy -benz ophenon 
(Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre 
Kalium-, Natrium- u. Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


6 


3,3' - (1,4- Phenylendi - 

me thin) -bis (7, 7 -dimethyl -2 -oxobicyclo [2.2.1] hep- 
tan- 1-methansulf onsaure) und ihre Salze 


90457-82-2 


7 


4 -Bis (polyethoxy) amino -benzoesaurepolyethoxy- 


113010-52 -9 


Q 
O 


4 -Dimethvlamino-benzoesaure- 2 - ethylhexylester 


21245-02-3 


9 


Salicylsaure-2 -ethylhexylester 


118-60-5 


10 


4 -Methoxy- zimtsaure- 2 - isoamylester 


7/6/7 -10-2 


11 


4 -Methoxy- zimtsaure- 2 - ethylhexylester 


5466-77-3 


12 : 


2 - Hydroxy - 4 - me thoxy - benz ophenon - 5 - su 1 f on - 

( bUllSODcIlZOriUIUj unci Uao iNaLi 


4065-45-6 




*3 - ( ii i f "h^n 7 vl iden -bornan- 2 - on und Salze 


58030-58-6 


1 A 


^ - l A ' -Mpj-hvl ) "hpn 7vli den -bornan - 2 - on 


36861-47-9 


15 


3 - Benzyl idenbornan - 2 - on 


16087-24-8 


16 


1- (4' -Isopropylphenyl) -3 -phenylpropan- 1, 3 -dion 


63260-25 -9 


17 


4 - Isopropylbenzylsalicylat 


94134-93 -7 


18 


2, 4, 6-Trianilin- (o- 

carbo-2' -ethylhexyl-1' -oxy) -1,3, 5-triazin 


88122-99 -0 


19 


3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3* 


20 


2 - Cyano -3,3- diphenylacrylsaureethyles ter 


5232-99-5 


21 


2 - Cyano -3,3- diphenylacrylsaure - 2 ' - ethylhexyl- 
ester 


6197-30-4 


22 


Menthyl-o-aminobenzoate Oder: 

5 -Methyl -2- (1-methylethyl) -2 -aminobenzoate 


134-09-8 


23 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 

4 -Aminobenzoesaure - 1 -glyceryl - ester 


136-44-7 


24 


2,2' -Dihydroxy-4 -methoxybenzophenon (Dioxyben- 
zone) 


131-53-3 


25 


2 - Hydroxy - 4 - methoxy - 4 - me thy lbenz ophenon (Mexo- 
non) 


1641-17-4 


26 


Triethanolamin Salicylat 1 


2174-16-5 


27 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder: 

3,4- dime thoxy - phenyl -glyoxal - saures Natrium 




28 


3- (4' Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine 
Salze 


56039-58-8 
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SchlieBlich sind auch mikronisierte Pigmente wie Titandioxid und Zinkoxid zu nennen. 

Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaBen Lichtschutzmittel der Formel I in 
Shampoos, Lotionen, Gelen oder Emulsionen in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% ein- 
gearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierungen konnen dabei u. a. zum Waschen, Farben so wie zum Frisieren der 
5 Haare verwendet. werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Regel durch ein besonders hohes Absorp- 
tions vermogen im Bereich der UV-A-Strahlung mit scharfer Bandenstruktur aus. Weiterhin sind sie gut in kosmetischen 
Olen loslich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den Verbindungen I hergestellten 
Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Verbindungen I selber durch ihre hohe Photostabilitat 
10 aus, und die mit I hergestellten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die Verbindungen der Formel I zur Verwendung als Medikament sowie pharma- 
zeutische Mittel zur vorbeugenden Behandlung von Entziindungen und Allergien der Haut sowie zur Verhiitung be- 
stimmter Hautkrebsarten, welche eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel I als Wirkstoff enthal- 
ten. 

15 Das erfindungsgemaBe pharmazeutische Mittel kann oral oder topisch verabreicht werden. Fur die orale Verabrei- 
chung liegt das pharmazeutische Mittel in Form von u. a. Pastillen, Gelatinekapseln, Dragees, als Sirup, Losung, Emul- 
sion oder Suspension vor. Die topische Anwendung der pharmazeutischen Mittel erfolgt beispielsweise als Salbe, 
Creme, Gel, Spray, Losung oder Lotion. 

20 Beispiele 

I. Herstellung 
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Beispiel 1 

Allgemeine Vorschrift (fur die Verbindung der Nr. 1 der Tabelle 2) 



0,1 mol p-Aminobenzoesaure-2-ethylhexylester, 0,1 mol Pivaloylacetonitril und 0,1 mol Triethylorthoformiat wurden 
in 100 ml Diethylenglykol 2 h auf 120°C erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert wurde. Nach Abkiihlung auf 80°C wurde 
30 mit Wasser versetzt und vom ausgefallenen Niederschlag abflltriert. AnschlieBend wurde aus Petrolether umkristallisiert. 
Man erhielt in 80%iger Ausbeute Verbindung 1 der Tabelle 2. 

Beispiel 2 

35 0,1 mol Anthranilsaure-2-ethylhexy tester, 0,1 mol 2,4-Pentandion und 0,1 mol Triethylorthoformiat wurden in 100 ml 
Diethylenglykol 2 h auf 120°C erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert wurde. Nach Abkiihlung auf 80°C wurde mit Wasser 
versetzt und vom ausgefallenen Niederschlag abflltriert. AnschlieBend wurde aus Petrolether umkristallisiert. Man er- 
hielt in 70%iger Ausbeute Verbindung 24 der Tabelle 2. 

40 Beispiel 3 

0,1 mol m-Toluidin, 0,1 mol Pivaloylacetonitril und 0,1 mol Triethylorthoformiat und 1 g Zinkchlorid wurden in 
100 ml Diethylenglykol 2 h auf 120°C erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert wurde. Nach Abkiihlung auf 80°C wurde mit 
Wasser versetzt und vom ausgefallenen Niederschlag abflltriert. AnschlieBend wurde aus Petrolether umkristallisiert. 
45 Man erhielt in 70%iger Ausbeute Verbindung 2 der Tabelle 2. 

Weitere so hergestellte Verbindungen sind in Tabelle 2 angegeben. 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 2 





Jf V> HN^ CO — 


^CH 3 

-C— CH 3 
CH3 






Nr. 


R 


Xmax 


E 1 ! 


1) 


4-COOC 8 H 17 l > 


346 


860 


2) 


3-CH 3 


338 


978 ! 


3) 


4-OCH3 


348 


841 


4) 


4- tert.C 4 H 9 


342 


888 


5) 


4-n-C 4 H 9 


342 


884 


6) 


4-CONHC 8 Hi7 1) 


346 


773 


7) 


4 - iso-C3H7 


342 


903 


8) 


4-n-C 3 H 7 


342 


918 


9) 


2-COOC 8 Hi7 1} 


348 


717 


10) 


2-CN 


338 


995 


11) 


2-COOCi 5 H 3 i(iso) < 61 > 


346 


583 


12) 


3-iso OC3H7 


340 


829 


13) 


2-COO B x N^H(C 2 H 4 OH) 3 


346 


667 


(Wasser) 


14) 


2, 5-Di-OCH 3 


362 


491 


15) 


2-COOH 


346 


965 


16) 


4-SO3- x + HN(C 2 H 4 OH) 3 


340 


666 


(Wasser) 


17) 


4 - S0 3 B Na^ 


340 


1010 


(Wasser) 


18) 


2-OC2H5 


352 


876 


19) 


2-COOCH3 


348 


995 


20) 


2-COOCH 2 CH(CH 3 ) 2 


348 


864 


21) 


2-COOC 4 H 9 


346 


825 


Nr. 


Verbindung 


Xmax 


E 1 ! 


22) 


C=C 

™ COC(CH 3 ) 3 
H5C2OOC 1 


380 


768 






CH 3 COOC2H5 








23) 


H \ ^CN 
^C=C 

rn vT / / ' \fnP (nil- \ - 


350 


817 
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-c— 


CH 3 
CH 3 
CH 3 




Nr. 


R 


\max 


E 1 ! 


24) 


H N^ COCH3 

c= 

HN^ X COCH 3 
1 COOC 8 H 17 1) 




344 




795 


25) 


h ^ C0CH3 

c=c 

HN X XC0CH 3 
' ^ COOC/iFq 




344 




938 


26) 


H s s .COCH3 

c=c^ 
m,/ x coch 3 
1 

^ 0CH3 




336 




1035 


27) 


HN^ COCH3 
COOC 8 Hi7 1) 




346 




1049 


28) 


H v .COCH3 

c= 

jjjj/ X COOC 2 H 5 




346 




757 


29) 


H N X .COCH3 

HN^ X COOCH 3 
COOC 8 Hi7 1} 




346 




941 
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C=C ^CH 3 

■HN-"" CO C CH 3 

R 1 ' ^CH 3 



Nr. 



Xjnax 



30) 



H 



344 



„COCH 3 



HN^ ^COOCH 3 



cooch 3 



1008 



31) 



H 



344 



.COCH3 



c=c' 

HN^ COOC(CH 3 ) 3 



J^.COOC 8 H 17 1J 



717 



32) 



CN 

c= c 



346 



HN 



COOC 8 H 17 D 




OCH3 



OCH3 



646 



33) 



H, 



CN 



350 



HN 



C=C 
/ ^ COOC 8 H 17 1] 



J^OCH 3 



612 



34) 



C=C 

HN / COOC 8 Hi7 1} 



322 




H3CO ^ ^ OCH3 



761 
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.JO- 



C= ^CH 3 

HN-^ CO C CH 3 

^CH 3 



Nr. 



R 



?tmax 



E 1 ! 



35) 



H CN 

C=c' 
HN^ COOC 8 H 17 1) 



332 




OOC 2 H 5 



1105 



36) 



H CN 

c=c 

HN^ COOC 8 H 17 1) 



336 



^k^COOCH 3 



752 



37) 



H 



HN 



X c=c X 



COOC 2 H 5 



336 



COOC2H5 




COOCH 3 



890 



38) 



H 



HN 



COOC2H5 



335 



COOC2H5 



A^COOCsHi, x > 



630 



39) 



H 



HN 



COOC2H5 



320 



COOC2H5 




COOC 8 Hi7 1) 



700 
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^CH 3 
-C— CH 3 
^CH 3 




Nr. 


R 


X,max 


E^l 


40) 


Jv^COOC 3 H 17 1) 


358 


743 


41) 


H CN 
C= 

HN^ XcN 

1 

COOC 8 Hi7 x > 


330 


1191 


42) 


COOC 8 H 17 D 


374 


1175 


43) 


c= 

HN / \coPh 
1 

COOC 8 H 17 1) 


362 


869 


44) 


i 0 

<» 

COOC 8 Hi7 1} 


336 


896 



D C 8 Hi7 = 2-Ethylhexyl 
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Allgemeine Herstellvorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 

Alle olloslichen Bestandteile werden in einem Riihrkessel auf 85°C erwarmt. Wenn alle Bestandteile geschmolzen 
sind, bzw. als Fliissigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter Riihren wird die 
5 Emulsion auf ca. 40°C abgekiihlt, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Riihren auf 25°C abgekiihlt. 

Zubereitungen 

Beispiel 4 

Zusammensetzung fiir die Lippenpflege 



10 



ad 100 Eucerinum anhydricum 
10,00 Glycerin 
15 1 0,00 Titanium Dioxid 

0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 
8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00 Zink Oxid 
4,00 Castorol 

20 4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quaternium-18 Bentonit 
25 1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 



30 



Beispiel 5 

Zusammensetzung fiir die Lippenpflege 



ad 100 Eucerinum anhydricum 
10,00 Glycerin 
10,00 Titanium Dioxid 
0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 
35 8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00 Zink Oxid 
4,00 Castorol 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 
3,00 Glyceryl Stearat SE 
40 2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 
2,00 Quaternium-18 Bentonit 
1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

45 Beispiel 6 

Zusammensetzung fiir Sunb locker mit Mikropigmenten 

ad 100 Wasser 
50 1 0,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid 

0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 

5,00 Mineral Ol 
55 5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 

5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol 

3,00 4-Methylbenzyliden Campher 
2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
60 1 ,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 

65 
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Beispiel 7 

Zusammensetzung fur Sunb locker mit Mikxopigmenten 

ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

6,00 Titanium Dioxid 

0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 

5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxycinnamat 
5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 

3,00 4-Methylbenzyliden Campher 
2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1,00 Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
0,50 Tocopheryl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0,20 EDTA 

Beispiel 8 
Fettfreies Gel 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid 

0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG-25 PABA 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

Beispiel 9 
Fettfreies Gel 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

7,00 Titanium Dioxid 

0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 

5,00 Glycerin 

5,00 PEG-25 PABA 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

Beispiel 10 
Sonnencreme (LSF 20) 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 
8,00 Titanium Dioxid 
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6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 
6,00 Mineral Ol 
5,00 Zink Oxid 
5 5,00 Isopropyl Palmitat 
5,00 Imidazolidinyl Urea 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 
10 0,60 Magnesium Stearat 
0,50 Tocopheryl Acetat 
0,25 Methylparaben 
0,20 Disodium EDTA 
0,15 Propylparaben 

15 

Beispiel 11 

Sonnencreme (LSF 20) 
ad 100 Wasser 
20 8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 

6,00 Mineral Ol 
25 5,00 Zink Oxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

5,00 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
30 1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA 
35 0,15 Propylparaben 

Beispiel 12 
Sonnencreme wasserfest 

40 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 
45 4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 
50 2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 
55 0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 

Beispiel 13 

60 Sonnencreme wasserfest 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
65 5,00 Propylene Glycol 
4,00 Isopropyl Palmitat 
4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 
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4,00 Glycerin 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,50 Dimethicon 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 

Beispiel 14 
Sonnenmilch (LSF 6) 

ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
5,00 Isopropyl Palmitat 
3,50 Octyl Methoxycinnamat 
0,5-10 Verbindung Nr. 1 der Tabelle 2 
3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,30 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 

Beispiel 15 
Sonnenmilch (LSF 6) 

ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
5,00 Isopropyl Palmitat 
3,50 Octyl Methoxycinnamat 
0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 
3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,30 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol 

Beispiel 16 
Sonnencreme wasserfest 

ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

0,5-10 Verbindung Nr. 17 der Tabelle 2 

0,5-10 Verbindung Nr. 24 der Tabelle 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 
2,00 Titanium Dioxid 
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1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
1 ,50 Dimethicon 
0,70 Magnesium Sulfat 
0,50 Magnesium Stearat 
5 0,15 Fragrance 

Beispiel 17 
Sonnenmilch 

10 

ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
5,00 Isopropyl Palmitat 
15 3,50 Octyl Methoxycinnamat 

0,5-10 Verbindung Nr. 17 der Tabelle 2 
3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
20 0,70 Magnesium Sulfat 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,30 Glycerin 

0,25 Methylparaben 
25 0,15 Propylparaben 

0,05 Tocopherol. 

Patentanspriiche 
30 1 . Verwendung von Verbindungen der Formel I 

^ C=C \ I 
35 R4 NH R2 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konflguration vorliegt und die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R 1 COOR 5 , COR 5 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 5 )=0, 0=S(-OR 5 )=0, R 7 0-P (-OR 8 )=0; 
R 2 COOR 6 , COR 6 , CONR 5 R 6 , CN, 0=S(-R 6 )=0, 0=S(-OR 6 )=0, R 7 0-P (-OR 8 )=0; 
40 R 3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aroma- 

tischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen; 

R 4 einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Rest mit 5 bis 12 Ringatomen; 
R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen offenkettigen oder verzweigten aliphatischen, araliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder gegebenenfalls substituierten aromatischen Rest mit jeweils bis zu 18 C-Atomen, 

45 wobei die Variablen R 3 bis R 8 untereinander, jeweils zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 

sind, gemeinsam einen 5- oder 6-Ring bilden konnen, der gegebenenfalls weiter anelliert sein kann, 
als UV- Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut oder 
menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fur kosmetische und phannazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

50 2. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 als UV-A-Filter. 

3. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, wobei R 3 fur Wasserstoff, R 1 fur CN, COOR 5 
und COR 5 und R 2 fiir CN, COOR 6 und COR 6 stehen, wobei R 5 und R 6 voneinander unabhangig offenkettige oder 
verzweigte aliphatische oder gegebenenfalls substituierte, aromatische Reste mit bis zu 8 C-Atomen bedeuten. 

4. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, wobei R 4 fiir gegebenenfalls durch hydrophile 
55 oder lipophile Substituenten substituiertes Phenyl steht. 

5. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, wobei R 4 fiir einen Alkoxyphenyl- oder Alkox- 
ycarbonylphenylrest steht. 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, wobei R 4 fiir einen Phenylrest steht, der was- 
serloslich machende Substituenten tragt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat, Sulfonat- oder Am- 

60 moniumresten. 

7. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und phannazeutische Zubereitungen zum Schutz der menschlichen 
Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusammen mit an sich fiir kosmetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photostabile UV- 

65 Filter wirksame Mengen von Verbindungen der Formel I 
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R3. 





C=C 



I 



R 4 NH 



R2 



5 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung gemaB Anspruch 1 haben. 

8. Lichtschutzmittel gemaB Anspruch 7, enthaltend als UV-A-Filter Verbindungen der Formel I, wobei R 3 fur Was- 
serstoff , R 1 fur CN, COOR 5 und COR 5 und R 2 fiir CN, COOR 6 und COR 6 stehen, wobei R 5 und R 6 gegebenenfalls 
substituierte aliphatische oder aromatische Reste mit bis zu 8 C-Atomen bedeuten. 

9. Lichtschutzmittel gemaB Anspruch 7, enthaltend als UV-A-Filter Verbindungen der Formel I, wobei R 4 fiir ge- 10 
gebenenfalls durch hydrophile oder lipophile Substituenten substituiertes Phenyl steht. 

10. Lichtschutzmittel gemaB Anspruch 7, enthaltend als UV-A-Filter Verbindungen der Formel I, wobei wobei R 3 
fur Wasserstoff, R 1 fur CN, COOR 5 und COR 5 und R 2 fur CN, COOR 6 und COR 6 stehen und R 4 fur einen Phenyl- 
rest steht, der durch Alkyl-, Alkoxy-, Alkylaminocarbonyl-, Alkoxycarbonylreste, mit jeweils bis zu 20 C-Atomen, 
oder mit Cyan- oder Carboxyresten, sowie mit wasserloslich machenden Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe 15 
bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Alkylammoniumresten, substituiert sein kann. 

1 1 . Neue Verbindungen der Formel II, 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und in der R 4 einen Phenylrest bedeutet, der 
durch einen oder mehrere Alkyl-, Alkoxy-, Alkylaminocarbonyl-, Alkoxycarbonylreste, mit jeweils bis zu 20 C- 25 
Atomen oder Cyan- oder Carboxyreste, sowie durch wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Carboxylat-, Sulfonat- oder Alkylammoniumresten, substituiert sein kann. 
12. Neue Verbindungen der Formel in, 



in der die C=C Doppelbindung in der E oder Z Konfiguration vorliegt und in der R 4 einen Phenylrest bedeutet, der 
durch einen oder mehrere Alkoxyreste mit bis zu 20 C-Atomen oder Alkoxycarbonylreste mit 4 bis zu 20 C-Ato- 35 
men, sowie durch wasserloslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carboxylat-, 
Sulfonat- oder Alkylammoniumresten, substituiert sein kann und R 5 eine offenkettige, verzweigte oder cyclische 
Alkyl-, Alkoxy-, oder Alkoxyalkylgruppe mit jeweils bis zu 18 C-Atomen oder eine Aryloxy gruppe bedeutet. 

13. Verbindungen der Formel I zur Verwendung als Arzneimittel. 

14. Pharmazeutische Zubereitung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine wirksame Menge mindestens einer der 40 
Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 enthalt. 
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